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^5 (54) Title: METHOD FOR INERTING THE ANODES OF FUEL CELLS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR INERTISIERUNG DER ANODEN VON BRENNSTOFFZELLEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for interting and protecting the anodes of fuel cell, more particularly high-temper- 
ature fuel cells. The invention also relates to a fuel cell array. According to the invention, water vapor is fed to the anodes during 
interruptions in operation when fuel gas supply to the anodes is interrupted and during emergency stop or standby operation. By 
^ applying an external voltage to the fuel cells, a reducing atmosphere is created by electrolysis in the anodes. This makes it possible 
tf^ to inert the fuel cell anodes (2) without having to specially use a sweep or protective gas for said purpose. 



— * (57) Zusammenfassung: Es werden ein Verfahren zur Inertisierung sowie zum Schutz der Anoden von Brennstoffzellen, insbe- 
2 sondere von Hochtemperaturbrennstofifzellen, sowie eine Brennstoffzellenanordnung selbst beschrieben. ErfindungsgemMss ist es 

vorgesehen, dass den Anoden bei Betriebsunterbrechungen, wenn die Bienngaszufuhr zu den Anoden unterbrochen ist, bei Not-Aus 
Q Oder Standby-Betrieb, Wasserdampf zugefUhrt wird und durch Anlegen einer extemen Spannung an die Brennstoffzellen eine redu- 

zierende Atmospharc an den Anoden durch Elektroly se geschaffen wird. Hierdurch ist eine Inertisierung der Brennstoffzellenanoden 

(2) mdglich, ohne dass dafur eigens ein Spiil- und Schutzgas voigehalten werden muss. 
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Verfahren zur Inertisierung der Anoden von Brennstoffzellen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Inertisierung der Anoden von Brennstoffeellen, 
Insbesondere von Hoclitemperaturbrennstoffzellen. Weiterhin betrifft die Erfindung eine 
5 Brennstoffeellenanordnung, insbesondere Hoclitemperaturbrennstoffzellen, mit einer oder 
mehreren Brennstoffzellen, die jeweils eine Anode und eine Kathode aufweisen, und mit 
einem Anodeneingang zur Zufiihrung eines Anodengases zu den Anoden. 

Bel Brennstoffeellen, zum Beispiel auch Schmelzkarbonatbrennstoffeellen, besteht eine 
10 Schwierlgkeit darin, dass bei Unterbrechungen des normalen Betriebs, z.B. bei Not-Aus 
Oder beim Standby-Betrieb, wenn den Anoden kein Brenngas zugefuhrt wird, eine schnelle 
Inertisierung der Anoden erfolgen muss, urn diese vor einer Beschadigung oder Zerstorung 
durch Oxidation zu schiitzen. Dies gilt insbesondere fur Hochtemperaturbrennstoffeellen 
mit einer Betriebstemperatur ab 200°C. Bei bekannten Systemen ist es ubiich, 
15 typischerweise Stickstoff als Spul- und Schutzgas zu verwenden. Wegen der benStigten 
Gasmengen Ist es notig, einen eigens hierfur vorgesehenen Stickstofftank vorzusehen, 
womit Kosten und Raumbedarf in betrachtlicher Hohe verbunden sind. Auch ist die 
zulassige Stillstandszeit auf die Reichweite des Spiilgasvorrats begrenzt. 

20 Aus dem japanischen Patentabstract 04004570 A ist eine Brennstoffzellenanordnung 
bekannt, bei der ein hauptsachlich Wasserstoff enthaltendes Standby^as zur 
Oberwindung von Stillstandszeiten der Brennstoffeellenanordnung unter Belbehaltung der 
Betriebstemperatur der Brennstoffeellen verwendet wird. Dieses wIrd In einer 
Reformiereinrichtung erhalten, indem dieser das Brenngas in einer geringeren Menge als 

25 zum Normalbetrieb zugefuhrt wird. Gleichzeitig wird ein weiteres Gas, welches 

Kohlendioxid und Wasserstoff enthalt, in einer entsprechenden Stromungsrate den 
Kathoden zugefuhrt, urn elektrische Energie zur Versorgung einer Heizeinrichtung zu 
erhalten. Weiterhin ist aus dem japanischen Patentabstract 04324253 A eine 
Brennstoffeellenanordnung bekannt, bei der ein aus einem mit Stickstoff gemlschten 

30 reduzierenden Gas bestehendes Standby-Gas verwendet wird, um bei Stillstandszeiten der 
Brennstoffeellenanordnung eine Oxidation der Anoden derselben zu verhindern. 
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In der US 6,127,057 wird eine Brennstoffeellenanordnung angegeben, bei der die 
Gasraume von Kathode und Anode mit Kiihlwasser geflutet werden, das an Stelle eines 
Schutzgases als Schutzfluid benutzt wird. 

5 Die DE 40 27 655 C1 zeigt ein Verfahren zum Betreiben einer H2/02/H20-Brennstoffeelle, 
bei dem der Wechsel zwischen der Betriebsart Brennstoffeelle und Elektrolyse moglich ist. 
Beim Wechsel der Betriebsart wird eine SpQIung der Zelien mit einem Inertgasstrom 
vorgenommen. Dadurch soli sichergestellt werden, dass sich l<eine Restgase aus einem 
vorangegangenen Zyl<lus in der Zelle befinden. 

10 

in der JP 2000277137 A wird ein Verfahren beschrieben, bei welchem ein aus 
Kohlendioxid und Sticl<stoff bestehendes Spiiigas durch Oxidation eines Brennmittels 
hergestellt wird. Eine separate Bevorratung eines Standby-Gases ist somit nicht 
erforderlich. Nachteilig ist jedoch der erhebliche zusatzlioh notwendige apparative 
15 Aufwand zur Herstellung des Schutzgases. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Inertisierung der Anoden von 
Brennstoffzellen anzugeben, bei dem ein Standby-Gas nicht eigens bevorratet werden 
muss, und bei dem l<ein oder nur ein geringer zusatzlicher apparativer Aufwand notig ist. 
20 Weiterhin soli durch die Erfindung eine Brennstoffzellenanordnung geschaffen werden, bei 
welcher eine Inertisierung der Anoden moglich ist, ohne dass ein Standby-Gas eigens 
bevorratet werden muss oder ein besonderer apparativer Aufwand notig ist. 

VerfahrensmaBig wird die Aufgabe durch das im Anspruch 1 angegebene Verfahren gel5st. 

25 

Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in den AnsprQchen 2 
und 3 angegeben. 

VorrichtungsmaBig wird die Aufgabe durch die im Anspruch 4 angegebene 
30 Brennstoffzellenanordnung geldst. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der erfindungsgemSBen Vorrichtung sind in den Anspruchen 
5 bis 9 angegeben. 
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Durch die Erfindung wird ein Verfahren zur Inertislerung der Anoden von Brennstoffeellen, 
insbesondere auch von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen geschaffen. ErfindungsgemaB ist 
es vorgesehen, dass den Anoden der Brennstoffeellen Wasserdampf zugefuhrt und an die 
Anoden eine externe Spannung zur Erzeugung einer reduzierenden Atmosphare an den 
Anoden durch Elektrolyse angelegt wird. Das heiBt, dass eine externe Spannung so 
angelegt wird, dass im Schutzbetrieb ein Strom in umgekehrter Stromrichtung zum 
Nonnnalbetrieb flieBt. 

Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, dass eine Inertisierung der 
Brennstoffzellenanoden moglich ist. ohne dass eigens ein Spul-oder Schutzgas dafur 
vorgesehen warden muss. Ein weiterer Vorteil ist es, dass die Qberbruckbare 
Stillstandszeit nicht auf die Reichweite eines Gasvorrats beschrankt ist. Ein besonderer 
apparativer Auhwand entfallt, weil die bereits vorhandenen Einrichtungen benutzt warden 
konnen. SchlieBlich ist durch das erfindungsgemaBe Verfahren ein aktiver Schutz der 
Brennstoffzellenanoden mSglich. 

Das zur Reaktion in der Anodenhalbzelle notwendige Kohlendioxid gelangt durch Diffusion 
aus der Kathodenhalbzelle, in der Luft anwesend ist, In die Anodenhalbzelle. GemaB einer 
bevorzugten Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann es jedoch vorgesehen 
sein, dass den Anoden zusatzlich zu dem Wasserdampf CO2 zugefuhrt wird. Der Vorteil 
hiervon ist es, dass durch die zusatzliche Zufiihrung kleiner Mengen von CO2 ein Schutz 
des Brennstoffeellenelektrolyten gegen eine Auflosung wahrend des 
Brennstoffeellenstillstands noch besser gewahrleistet ist. 

GemaB einer anderen vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgemaBen Verfahrens Ist 
es vorgesehen, dass zur sofortigen Inertisierung der Anoden zunachst hauptsachlich CO2 
zugefuhrt wird, und dass die Menge des zugefuhrten CO2 dann mit zunehmender 
Zufuhrung von Wasserdampf vermindert wird. Hierdurch wird ein sofortiger Schutz der 
Anoden gewShrleitstet, bis der Wasserdampf In ausrelchender Menge zur Verfugung steht. 

Welterhin wird durch die Erfindung eine Brennstoffeellenanordnung, insbesondere auch 
Schmelzkarbonatbrennstoffzellenanordnung, mit einer oder mehreren Brennstoffeellen, die 
Jewells eine Anode und eine Kathode aufwelsen, und mit einem Anodenelngang zur 
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Zufiihrung eines Anodengases zu den Anoden geschaffen. ErfindungsgemaB ist zur 
Inertisierung der Anoden eine Wasserdampferzeugungseinrichtung zur Zufuhrung von 
Wasserdampf zu den Anoden vorgesehen, und die Anoden sind zur Erzeugung einer 
reduzierenden Atmosphare an denselben mit einer externen Spannungsquelle verbindbar, 
5 so dass im Schutzbetrieb ein Strom in umgeicehrter Richtung zum Normalbetrieb flieBt 

Die Vorteile sind die gleiohen, wie bereits oben im Zusammenhang mit dem 
erfindungsgemaBen Verfaliren angegeben, 

10 GemaB einer vorteilhaften Weiterbildung der erfindungsgemaBen 

Brennstoffeellenanordnung ist es vorgesehen, dass den Anoden zusatzlich zu dem 
Wasserdampf CO2 zufiihrbar ist. 

GemaB einer anderen vorteilhaften Weiterbildung der erfindungsgemaBen 
15 Brennstoffeellenanordnung ist es vorgesehen, dass zur sofortigen Inertisierung der Anoden 
diesen zunachst hauptsachlich C02zufuhrbar ist, wobei die Menge des zugefuhrten CO2 
dann mit zunehmender Zufuhrung von Wasserdampf vermindert wird. 

Vorteilhafterweise kann die Wasserdampferzeugungseinrichtung zur Zufuhrung des 
20 Wasserdampfes zu den Anoden mit dem Anodeneingang verbunden sein. 

GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen 
Brennstoffeellenanordnung ist es vorgesehen, dass die 
Wasserdampferzeugungseinrichtung einen Katalysator enthalt 

25 

SchlieBlich ist es gemaB einer vorteilhaften Weiterbildung der erfindungsgemaBen 
Brennstoffeellenanordnung vorgesehen, dass die Wasserdampferzeugungseinrichtung 
gleichzeitig der Erzeugung des den Anoden zusatzlich zugefuhrten CO2 dient. 

30 Im foigenden werden Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung anhand der Zeichnung eriautert. 



Die Figur zeigt ein vereinfachtes Blockdiagramm einer Brennstoffeellenanordnung gemaB 
einem Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung, bei dem das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
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Inertisierung der Anoden von den Brennstoffeellen, wie auch die erfindungsgemaBe 
Brennstoffzellenanordnung verwirklicht sind. 

In der Figur bedeutet das Bezugszeichen 1 insgesamt eine Brennstoffzellenanordnung, 
insbesondere eine Schmelzkarbonatbrennstoffzellenanordnung, die eine oder mehrere 
Brennstoffzellen 2 umfasst In der Figur ist mit dem Bezugszeichen 2 eine Anzahl von in 
Form eines Brennstoffeellenstapels angeordneten Brennstoffeellen angedeutet. Die 
Brennstoffzellen 2 enthalten jeweils eine Anode und eine Kathode, die in der Figur nicht 
eigens dargestellt sind, ebenso wenig wie eine zwischen den Anoden und Kathoden 
vorgesehene Elektrolytmatrix. Weiterhin umfasst die Brennstoffzellenanordnung 1 einen 
Brenngaseingang 3 zur Zufuhrung eines Anodengases zu den Anoden, namlich eines 
Brenngases im Normalbetrieb, und einen Kathodeneingang 4 zur Zufuhrung eines 
Kathodengases, z. B. Luft, zu den Kathoden der Brennstoffeellen 2. 

15 Weiterhin enthalt die Brennstoffzellenanordnung 1 eine Einrichtung 5, 6 zur Aufbereitung 
des dem Anodengaseingang zuzufuhrenden Anodengases. Diese umfasst eine 
Brenngasaufbereitungseinrichtung 5 und eine Wasserdampferzeugungseinrichtung 6. Im 
Normalbetrieb liefert die Einrichtung 5, 6 fur den Brennstoffeellenbetrieb aufbereitetes 
Brenngas. Im Schutzbetrieb, wenn die Zufuhr von Brenngas zu den Anodenhalbzellen 

20 abgestellt ist, kann die Einrichtung 5, 6 dazu benutzt werden, auf katalytischem Weg ein 
Wasserdampf enthaltendes Gas zu erzeugen, das bei Zufuhr von Sauerstoff durch 
Oxidation von Brenngas entsteht Dazu konnen die Brenngasaufbereitungseinrichtung 5 
und/oder die Wasserdampferzeugungseinrichtung 6 einen Katalysator enthalten. 
Soweit auch Kohlendioxid entsteht, stort dieses das erfindungsgemaBe Veri^ahren nicht, da 

25 es bel der nachstehend beschriebenen Reaktion benotigt wird. Andererseits ist es aber 
nicht notwendig Kohlendioxid uber den Einlass 3 in die Anodenhalbzelle zuzufuhren, da 
Kohlendioxid in der in der Kathodenhalbzelle anwesenden Luft zur Verfugung steht. Durch 
Diffusion gelangt Kohlendioxid in die Anodenhalbzelle. Es geniigt somit, nur Wasserdampf 
bereitzustellen, der in der Wasserdampferzeugungsanlage 6 hergestellt wird. Der 

30 Wasserdampferzeugungsanlage 6 wird dann nur Wasser zugefuhrt, wobei die 

Wasserdampferzeugungsanlage 6 Warme zur Verdampfung des Wassers erzeugt. Wasser 
wird auch im Normalbetrieb bei der Reformierung des Brenngases benotigt und steht 
deshalb auch fur den Schutzbetrieb zur Verfugung- 
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Die Brennstoffzellenanordnung 1 enthalt ferner eine Spannungsquelle 7 zur Erzeugung 
einer externen Spannung, die an die Anoden angelegt wird, urn durch Elektrolyse eine 
reduzierende Atmosphare an den Anoden zu erzeugen. 

5 Zur Inertisierung der Anoden der Brennstoffzellen 2 bei Betriebszustanden, die nicht den 
Normalbetrieb der Brennstoffeellenanordnung darstellen, das heiBt, wenn die 
Brenngaszufuhr zum Anodeneingang unterbrochen ist, bei Not-Aus Oder Standby-Betrieb, 
wird ein Scliutzbetrieb aufgenommen. Dazu wird den Anoden der Brennstoffeellen 
Wasserdampf zugefuhrt und an den Anoden durcli Elektrolyse eine reduzierende 
10 Atmosphare erzeugt. Die Funktion ist wie folgt: 

Normalbetrieb: 

In der Kathodenhalbzelle wird mit der Luft Sauerstoff und Kohlendioxid zugefuhrt und es 
bilden sich doppelt negativ geladene Karbonationen (COs^"). Die Karbonationen wandern 
15 diffusionsgetrieben durch die Matrix hindurch in die Anodenhalbzellen, wo Wasserstoff 
zugefuhrt wird. Der Wasserstoff reagiert mit den Karbonationen zu Kohlendioxid und 
Wasser, wobei jeweils zwei Elektronen freigesetzt werden. 



Standby-Betrieb (Schutzbetrieb): 

20 In Betriebszustanden, in denen kein Brenngas in die Anodenhalbzelle zugefuhrt wird, muss 
die Beschadigung von Anodenmaterial durch Oxidation verhindert werden. Dies geschieht 
dadurch, dass eine exteme Spannung angelegt wird, und dass der Anodenhalbzelle 
Wasserdampf zugefuhrt wird, der mit anwesendem Kohlendioxid unter Bildung von 
Karbonationen zu Wasserstoff reagiert. Das notwendige Kohlendioxid gelangt uber den 

25 Eiektrolyt aus der Kathodenhalbzelle in die Anodenhalbzelle. Zugleich diffundieren die in 
der Anodenhalbzelle gebildeten doppelt negativen Karbonationen in die Kathodenhalbzelle. 
Die Wanderung von Kohlendioxid und Karbonationen ist diffusionsgetrieben, beruht also 
auf Konzentrationsunterschieden der in Anoden- und Kathodenhalbzelle anwesenden 
Case. In der Anodenhalbzelle lauft somit im Standby-Betrieb gerade die umgekehrte 

30 Reaktion wie im Normalbetrieb ab. Unabdingbare Voraussetzung, dass die dargestellte 
Reaktion in Gang kommt, ist das Aniiegen einer externen Spannung, so dass ein Strom 
flieBt, und zwar in umgekehrter Stromflussrichtung zum Normalbetrieb (Elektrolyse). Die 
Spannung ist vorzugsweise so groB, dass eine mittlere Stromdichte von 5 bis 10 mA/cm^ 
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in umgekehrter Stromflussrichtung zum Normalbetrieb erreicht wird. 

Zur Inertisierung der Anoden der Brennstoffzellen 2 kann diesen zusatzlich zu dem 
Wasserdampf CO2 zugefiihrt werden. Dieses CO2 kann zusammen bzw. gleichzeitig mit 
5 denn Wasserdampf in der Wasserdampferzeugereinriclitung 6, insbesondere auf 
katalytischem Wege, erzeugt werden. 

Zur sofortigen Inertisierung der Anoden kann zunachst hauptsachlich C02 zu den Anoden 
zugefufirt und die l\^enge des zugefiihrten CO2 dann mit zunehmender Zufiihrung von 
10 Wasserdampf vermindert werden. 



15 
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patentansprOche 



1 . Verfahren zur Inertisierung der Anoden von Brennstoffeellen, insbesondere von 
Hochtemperaturbrennstoffeellen, dadurch gekennzeichnet, dass den Anoden der 

5 Brennstoffeellen Wasserdampf zugefiihrt und an die Brennstoffeellen eine externe 
Spannung zur Erzeugung einer reduzierenden Atnnosphare an den Anoden durch 
Elektrolyse angelegt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich zu dem 
10 Wasserdampf den Anoden CO2 uber den Brenngaseingang (3) zugefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zur sofortigen 
Inertisierung der Anoden zunachst hauptsachlioh CO2 zugefuhrt wird, und dass die Menge 
des zugefiihrten CO2 dann mit zunehmender Zufuhrung von Wasserdampf vermindert wird. 

15 

4. Brennstoffzellenanordnung, insbesondere 

Hochtemperaturbrennstoffeellenanordnung, mit einer oder mehreren Brennstoffeellen (2), 
die jeweils eine Anode und eine Kathode aufweisen, und mit einem Anodeneingang (3) zur 
Zufuhrung eines Anodengases zu den Anoden, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
20 Inertisierung der Anoden eine Wasserdampferzeugungseinrichtung (6) zur Zufuhrung von 
Wasserdampf zu den Anoden vorgesehen ist, und dass die Anoden zur Erzeugung einer 
reduzierenden Atmosphare an denseiben mit einer externen Spannungsquelle (7) 
verbindbar sind. 

25 5- Brennstoffzellenanordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass den 
Anoden zusatzlich zu dem Wasserdampf CO2 iiber den Brenngaseingang (3) zufuhrbar ist 

6. Brennstoffzellenanordnung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
zur sofortigen Inertisierung der Anoden diesen zunachst hauptsachlioh CO2 zufuhrbar ist, 
30 wobei die Menge des zugefuhrten CO2 dann mit zunehmender Zufuhrung von 
Wasserdampf vermindert wird. 
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7. Brennstoffeellenanordnung nach Anspruch 4, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Wasserdampferzeugungseinrichtung (6) zur Zufuhrung des Wasserdampfes zu 
den Anoden mit dem Anodeneingang (3) verbunden ist 

5 8. Brennstoffzellenanordnung nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Wasserdampferzeugungseinrichtung (6) einen Katalysator 
enthalt 

9. Brennstoffzellenanordnung nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass die Wasserdampferzeugungseinrichtung (6) gleichzeitig der 
Erzeugung des den Anoden zusatzlich zugefuhrten CO2 dient 
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